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１．背景

X 線の可干渉性（コヒーレンス）[7]を利用したイメージング技術である「X 線

タイコグラフィ」は、非常に高い空間分解能と感度を実現できる X 線顕微法で

あり、放射光施設を中心に利用法の研究が進められています。X 線タイコグラフ

ィは、レンズを用いて試料像を結像する従来の X 線顕微法とは異なり、試料の

回折強度パターンに「位相回復計算」を実行して試料像を再構成します。そのた

め、これまでレンズ性能によって制限されてきた X 線顕微法の空間分解能を飛

躍的に向上させることができます。 

一方、「X 線吸収微細構造（XAFS）法」は、X 線吸収原子の局所的な電子状態

（価数、対称性）と局所構造を得る手法であり、放射光で最もよく用いられる分

析法の一つです。共同研究グループは、2018 年に「タイコグラフィ-XAFS 法」
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の開発を行い、50 ナノメートル（nm、1nm は 10 億分の 1 メートル）以下の空

間分解能で、不均一な試料中の微小領域の電子状態を調べることが可能になり

ました注 1）。しかし、得られる試料画像は X 線の光軸方向に平均化された 2 次元

データにとどまっていました。 

また、近年、複雑化する材料の構造・機能情報を明らかにする必要性から、放

射光計測は飛躍的に高分解能化、高次元化されてきており、量的に人間が直接扱

える限界に達しつつあります。この課題を解決するためには、データ科学との連

携による高効率な化学情報の解析法の確立が求められています。 

注 1）2018 年 1 月 12 日プレスリリース「タイコグラフィ-X 線吸収微細構造法の開発」 

http://www.riken.jp/pr/press/2018/20180112_2/ 

２．研究手法と成果 

 共同研究グループがこれまでに開発を進めてきたタイコグラフィ-XAFS 法で

は、試料による X 線の位相シフト量を反映した「位相像」に加えて、X 線の吸収

量を反映した「振幅像」を取得することで、ナノ XAFS スペクトルを 2 次元計測

できます。今回、このタイコグラフィ-XAFS 法を 3 次元計測法へ拡張するため、

コンピュータトモグラフィ（CT）法を組み合わせた「3 次元硬 X 線スペクトロ

タイコグラフィ（3-Dimensional Hard X-ray Spectro-Ptychography；3D-HXSP）

法」を新たに開発しました（図 1）。 

図 1  3 次元硬 X 線スペクトロタイコグラフィ（3D-HXSP）法の概念図 

セリウム L3 吸収端近傍のエネルギーの放射光 X 線を、全反射集光鏡によって 500 nm のスポットに集光す

る。集光点に配置された試料を、回転させながら 2 次元走査（ラスタースキャン）し、投影角度・走査点

ごとに試料の X 線回折強度パターンを 2 次元 X 線検出器で計測する。この回折強度パターンに「位相回復

計算」を実行することで、各投影角度・入射 X 線エネルギーで「位相像」と「振幅像」を再構成する。各

投影角度での「振幅像」を CT 再構成計算により 3 次元再構成する。そして、3 次元再構成された「振幅

像」のエネルギー依存性から 3 次元空間分解された「X 線吸収微細構造（XAFS）スペクトル」を導出する。 
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実験では試料として、セリウム-ジルコニウム酸化物固溶体（Ce2Zr2Ox：以下

CZ-X と略） に触媒 活性種と なる白 金 ナノ粒子 を担持 さ せた触媒 粒子

（Pt/Ce2Zr2Ox：以下 Pt/CZ-X と略）を用いました。Pt/CZ-X は、X=7-8 の範囲

で組成を変化させながら、粒子内部に酸素原子を高効率に吸蔵・放出する能力を

持っています。この優れた特性から Pt/CZ-X 粒子は、自動車排ガス浄化三元触

媒システムにおいて、系中の酸素濃度を制御しながら、酸化反応（炭化水素 CHx

と一酸化炭素 CO を二酸化炭素 CO2 に変換）と還元反応（窒素酸化物 NOx を窒素

N2 に変換）を同時に進行させるために用いられています。今回は、意図的に

Pt/CZ-7 からの酸化反応を中途状態で停止させた Pt/CZ-X 粒子を用意しました。 

3D-HXSP 法による Pt/CZ-X 粒子の観察は、大型放射光施設「SPring-8」の理

研ビームライン BL29XUL で行いました。セリウム元素の L3 吸収端を含む 29 の

入射 X 線エネルギーについて、試料を 2.5°ずつ 150°まで回転させながら

400nm の走査間隔で 2 次元走査した結果、合計 11 万枚を超える回折強度パタ

ーンを収集しました。これら全てに対して、独自に開発した位相回復計算を実行

することで、回転角度およびエネルギーごとの 2 次元位相像と振幅像を再構成

しました。 

次に、エネルギーごとに CT 再構成計算を行って 3 次元試料像を取得しました

（図 2a）。そして、3 次元振幅像のエネルギー依存性から、ナノスケールの 3 次

元空間分解 XAFS スペクトルを抽出しました（図 2b）。XAFS スペクトルは、3 次

元試料像のボクセル（3 次元空間での正規格子単位）サイズが 14nm であること

から 14×14×14 nm3 の領域ごとに得られ、全部で 27,662,400 個計測されまし

た。これら一つ一つの XAFS スペクトルを解析することで、Pt/CZ-X 粒子内の 3

次元セリウム価数分布（酸素吸蔵状態）像を取得できました（図 2c）。粒子表面

から内部に向かうにつれて、セリウム価数が 4 価から 3 価に変化する（Ce4+→

Ce3+）ことが分かります。つまり、粒子表面から酸素吸蔵反応（セリウムの酸化

反応）が進行している様子が可視化されました。 
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図 2  3D-HXSP 法を用いた Pt/CZ-X 粒子の実験結果 

(a) Pt/CZ-X 粒子の位相像の 3 次元 CT 再構成像。6 個の独立した Pt/CZ-X 粒子が存在していることが分

かる。スケールバーは 700nm を表す。 

(b) 3 次元空間分解 XAFS スペクトルとその線形結合フィッティング解析結果。線形結合フィッティングに

より、Ce3+と Ce4+の比率が分かり、局所的なセリウム価数が算出される。(i)-(iii)の空間分解 XAFS スペ

クトルは、c の位置(i)-(iii)に対応する。 

(c) セリウム価数の 3 次元空間分布。粒子表面から内部に向かうにつれて、セリウム価数が 4 価から 3 価

に変化していることが分かる。つまり、粒子表面から酸素吸蔵反応（セリウムの酸化反応）が進行して

いる。 

さらに、この 3 次元可視化されたセリウム価数分布のビッグデータから反応

の鍵となる因子を抽出するために、「教師なし学習」と呼ばれるデータマイニン

グの解析手法を取り入れました。3 次元空間内の任意の点（x, y, z）の周辺 3×

3×3 ボクセル（42×42×42 nm3）からなるドメイン（領域）内のセリウム価数

の局所平均とその標準偏差（セリウム価数分布の局所的な勾配に相当）の間に潜

む相関性を、452×450×136 個の各ボクセルドメインをデータサンプルとして、

教師なし学習により調べたところ、統計的に G1～G4 の四つの相関グループに分
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けることができました（図 3a）。それぞれセリウムの酸化反応において、G1 は

Pt/CZ-7 → Pt/CZ-7.5 への反応第 1 段フェーズ、G2 は中間相 Pt/CZ-7.5 付近

での第 2 段フェーズ、G3 は Pt/CZ-7.5 → Pt/CZ-8 への第 3 段フェーズ、G4 は

Pt/CZ-8 での反応終了フェーズを表しています。そして、各グループに属する

ドメインを 3 次元空間に再描写したところ、G1～G4 が G1→G2→G3→G4 の順で、

粒子の表面から内部へ伝播・進行していく様子が捉えられていました（図 3b, c）。 

図 3 教師なし学習による Pt/CZ-X 粒子の酸化反応傾向解析の結果 

(a) セリウム価数の 3 次元空間分布イメージ上の 3×3×3 ボクセル（42×42×42 nm3）からなるドメイン

（領域）内から算出したセリウム価数の局所平均とその標準偏差との間の相関散布図、および教師なし

学習による相関グループの抽出。散布図の各点が 3 次元空間分布上の点（x, y, z）に対応する。教師な

し学習によって統計的に妥当な四つの相関グループ G1～G4 に分けられ、そのうち支配的な領域を G1

（赤）、G2（橙）、G3（緑）、G4（青）で示している。 

(b) a で分けられた相関グループ G1～G4 に属する散布図上の点を、3 次元空間上に再描画したもの。スケー

ルバーは 700 nm を表す。 

(c）粒子表面から深さに対する、相関グループ G1～G4 に属する点の存在割合プロファイル。b とともに、

相関グループが G1→G2→G3→G4 の順で、表面から粒子内部へ段階的に伝播・進行している様子が可視

化されている。 

３．今後の期待 

本研究では、酸素吸蔵・放出材料の酸素吸蔵状態をナノスケール 3 次元観察

すること、さらにデータマイニングとの連携により、反応過程の軌跡を可視化す
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ることに初めて成功しました。今後、3D-HXSP 法は、さまざまな先端機能性材

料のナノ構造・化学状態分析へ応用されると期待できます。 

また、現状では一つの試料の 3 次元空間分解 XAFS スペクトルの取得に 1 週

間の測定時間を要しており、空間分解能も数十 nm ですが、次世代放射光施設で

は、数時間の測定時間で、数 nm の空間分解能の 3 次元スペクトル計測の実現が

期待されます。このような計測の高速化、高分解能化、高次元化が進むにつれて、

情報量が爆発的に増加し、ますます測定データの解釈が難しくなることが予想

されます。そこで、高次元計測とデータ科学の融合より、効率的に先端機能性材

料の機能の根源が理解され、設計・開発が促進されるものと期待できます。 
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５．補足説明 

[1] Ｘ線タイコグラフィ 
コヒーレントＸ線回折イメージング手法の一つ。Ｘ線照射領域が重なるように試料を

二次元的に走査し、各走査点からのコヒーレント回折パターンを測定する。そして、

回折パターンに位相回復計算を実行し、試料像を再構成する手法。 

[2] コンピュータトモグラフィ（CT） 
可視光、X 線、電子線などが、対象を透過して出来る 2 次元の投影像をいろいろな方

向から集め、その組から 3 次元構造を再構成する手法。対象の内部の構造が可視化で

きる。人体の断層写真の撮影など医療分野での利用も多い。CT は、Computed 

Tomography の略。 

[3] Ｘ線吸収微細構造（XAFS） 
X 線吸収スペクトルの吸収端付近に見られる固有の構造。XAFS の解析によって、X 線

吸収原子の電子状態やその周辺構造などの情報を得ることができる。XAFS は、X-ray 

Absorption Fine Structure の略。 

[4] 酸素吸蔵・放出材料 
条件によって酸素を吸蔵・放出する材料。自動車排ガス浄化などでは、系中の酸素量
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の制御が必須であり、用いられる。 

[5] 大型放射光施設「SPring-8」 
兵庫県の播磨科学公園都市にある世界最高性能の放射光を生み出す施設で、その利用

者支援は高輝度光科学研究センターが行っている。SPring-8 の名前は Super Photon 

ring-8 GeV に由来。放射光とは、電子を光とほぼ等しい速度まで加速し、電磁石によ

って進行方向を曲げたときに発生する強力な電磁波のこと。SPring-8 では、遠赤外か

ら可視光線、軟 X 線を経て硬 X 線に至る幅広い波長域で放射光を得ることができる

ため、原子核の研究からナノテクノロジー、バイオテクノロジー、産業利用や科学捜

査まで幅広い研究が行われている。 

[6] 教師なし学習、データマイニング 
データマイニングは、大量のデータから統計処理・パターン認識などを網羅的に駆使

して知識を抽出する技術を指す。教師なし学習は機械学習・データマイニング手法の

なかの一つの技法である。「教師あり学習」は、入力 x と出力結果 y が既知な多数の

訓練データ｛(xi,yi)｝から関数関係 y=f(x)を「学習」し、その関数を未知データ xu に適

用して結果 yu を求める解析手法である。一方、教師なし学習は出力結果 y が未知のま

ま、多数のデータ群{xi}から、その背後に存在する本質的な相関性を抽出する解析手法

であり、未知の事象の存在を予測するのに力を発揮する。 

[7] 可干渉性（コヒーレンス） 
波と波が重なり合うとき、打ち消し合ったり、強め合ったりする性質。 
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